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La presente invention est relative aux charges renfor9antes capables de renforcer des 
compositions de caoutchoucs dieniques utilisables pour la fabrication d'enveloppes de 
pneumatiques ou de produits semi-finis pour enveloppes de pneumatiques, en particulier de 
bandes de roulement de ces enveloppes. Elle se rapporte plus particulierement a de nouveaux 
noirs de carbone a surface modifiee. 

De fa9on a reduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicules a 
moteur, des efforts importants ont ete^, realises^par les concepteii^de pneumatiques afin 
d'obtenir des prieumatiques presentant aVla^fois iiineftres faible resistance; au roulement, une 
adherence ^elioree^t^t^su^ etxune tres bonne 

resistance a 1 usure. ^ % J »/ $ \\ 

De,nombreuses\solutions ontlijns^ la resistantefau roulement et 

drhelior^f ^'adherence des.rpneumatiques, mais Gelles-ci^^^traduisent eh^genSral pdr\une 
'/decheance\tres important^ de lairesistance^a l'usure. II esr^bien connu *notamment^que 
' / Tincorporation de charges blanclM(|conventio par ^xemple la silice (SiO?), 

Talurmne (AI2O3), Toxyde de titaruNpTO des argile%telles que la^ntonite^ 

ou ^kaolin panexemple, dans desTc'Smposifion^ utilisees%Dur la fabrication de\ ■ 

pneumatiques et notamment de bandes jde roulementf-seStraduit certes par uri abaissemeht de la i . 
resistance au roulement et par unefMmeltoratitin dejlladrariehee sur sol mouille, enneige ou 
verglace, mais aussi par une decheari'ee < iMcceMtal>le<d@1a^r£sistance a l'usure liee au fait que 
ces charges blanches conwiitton^ 

vis de telles compositions 'dfep^^ ces charges blanches, jpour 

cette raison, de charge^hbn'rer^ 'p I 

Une solution efficace a ce profeleme a ete decrite dans la;dertTLan<3e .tie; brevet EP-A-0 501 227 
qui divulgue une composition de cacM^ 100 parties 

en pbids d'elastomere, de 30 a ~150 ^ hautement 
dispersible. Cette composition permet de fabriquer un : pheumatiiqiie ;ay^ une resistance au 
roulement nettemeht; amelioree, sans affecter les autres proprietes, en particulier cellos 
d'adherence, d'endurance et surtout de resistance a l'usure. / 

Depuis la publication de cette deihande EP-At0 501 : 227; l'interet pour les compositions 
renforcees de silice a ete tres largement relance. Cependant, les silices presentent die maniere 
generate l'inconvenient d'etre difficilement dispersibles. En outre; W compositions chargees 
en silice, comparativement a celles chargees en noir de carbbrie, presenteiit Tinconvenient 
d'une part d'etre plus difficiles a mettre en oeuvre a criif d'autre part de presenter une tres haute 
resistance electrique. . 

Qes charges plus facilement dispersibles que les sil ices, non seulement capables comme ces 
dernieres d'abaisser la resistance au roulement et d'ameliorer 1'adherence des pneumatiques, 
mais encore d'offrir un haut niveau de renforcement, et done de resistance a l'usure, ainsi 
qu'une conductivity electrique elevee aux compositions de caoutchouc qu'elles renforcent, 
etaient done tout a fait souhaitables pour les fabricants de pneumatiques. 
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La Demarideresse a decouvert lors de ses recherches une charge renfor?ante nouvelle, en 
I'espece un nouveau noir de carbone a surface modifiee, qui peut repondre de maniere 
inattendue a ces differentes exigences contradictoires. 

En consequence, l'invention a pour premier objet un noir de carbone capable de renforcer des 
compositions de caoutchouc dienique destinees a la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, 
caracterise en ce qu'il est recouvert au moins en partie d'une couche adherente d'oxyde et/ou 
hydroxyde d'aluminium. 

Des noirs de carbone a surface modifiee, recouverts d'une couche siliceuse, ont certes ete 
decrits dans des demandes de brevet recentes, a titre de charge renfor9ante pour compositions 
de caoutchouc pour pneumatiques (voir par exemple EP-A-0 71 1 805, EP-A-0 799 854, EP-A- 
0 799 867, W096/37547) ; ces nouvelles charges et leur potentiel ^application en 
pneumatiques sont encore mal connus des fabricants de pneumatiques. 

Compares a ces noirs de carbone recouverts d'une couche siliceuse, les noirs de carbone de 
('invention presentent au moins Tavantage notable que leur couche alumineuse de surface, faite 
d'oxydes et/ou hydroxydes d'aluminium qui de maniere connue sont plus stables et 
chimiquement plus reactifs que les oxydes de silicium, sera par consequent plus adherente aux 
particules de noir et plus reactive que ne peut l'etre une couche siliceuse. D'autre part, compare 
a de la silice, meme a une silice hautement dispersible, le noir de carbone de ('invention, 
egalement denomme ci-apres "noir de carbone modifie" ou "noir modifie", presente en outre 
l'avantage d'etre plus facilement dispersible dans les compositions de caoutchouc et de 
procurer a ces dernieres une plus grande facilite de mise en oeuvre a cru. 

Ainsi. a la connaissance de la Demanderesse. aucun document de l'etat de la technique ne 
decrivait ni ne suggerait un noir de carbone tel que revendtque offrant un tel compromis de 
proprietes. 1'homme du metier etant au contraire ecarte de Temploi d'oxydes et/ou 
d'hydroxydes d'aluminium, connus jusqu'ici comme simples charges inertes dans les 
compositions de caoutchouc pour pneumatiques. 

L'invention a egalement pour objet un procede pour recouvrir, au moins en partie, un noir de 
carbone d'une couche d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, ce procede etant caracterise en ce 
qu'il comporte les etapes consistant a; 

a) - impregner le noir de carbone d'une suspension colloidale formee par hydrolyse 
d'une solution alcoolique d'alkoxyde d'aluminium; 

P) - apres elimination du solvant alcoolique, traiter thermiquement le noir ainsi 
impregne de maniere a transformer la couche alumineuse presente a sa surface en une 
couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation, a titre de charge renfor9ante dans une 
composition de caoutchouc dienique utilisable pour la fabrication d'enveloppes de 
pneumatiques, d'un noir de carbone conforme a l'invention. 


[/invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent. 


L MESURES ET TESTS UTILISES 


1-1. Caracterisation des charges renforcantes 

Les charges. renfor9antejs utilisf Is^sont^caracterisees comme, indique ci-apres^x 

^ K >■ • ■ \ 


A 


determinee de mamerie connue, selorA laxmethbde de 
decrite dans IfThef Journal^of -the American Chemical 


a) surface spec ifique BET 

£a surface -specifique^ BE^pSest^de 
VBRUN^ER-EMME^SIeR f|e< 

' Societv" Vol. 60/pase"309, fevrif&k93$^^^ a lali&rme v AFN6R-NF-T45-<[>07 

(noyembre 1987).^/ t m% % \ v < * 

b) taille moverihe des particules d$ :\x\ ^t^^'/v. N % \ ^lf Vi \ 

**Lajaille moygnne (en masse) des particute de mani'ereklassiqfie apres 

^"ersion aux ultrasons deJa^charge a^al^er^MsiJuh^sQluti^ aqueuse ail 5% d'Manol et 



0,05% d' 


Le terme "particule"^ compris "dans son sens 

generique habituelvd'agrega^ celuLd£^ eyentuelle poiivant 

former une partie.de cet agregat. ^y r ?'-:Z'::' ; ] V 

La determination a lieu -au nioyen d f un photpsedinientome type "DCP" ("Disk 

Centrifuge Photosedimentometer" commercialise par lasociete Brookhaven Instruments). Uhe 
s suspension de 10 mg devoir de carbone est prealablement realjsee~dahs 40 ml d*une solution 
aqueuse^ 15% d'ethanol (fer 0,05% d'un agent tensioactif f ndA v ionique (% en -volume),/ par 
dction diirant JO minutes >a la position maxi.du "tip 

amplitude' 1 ) - , ''d ; uite_ sonde ultrasons de 600 Watts- (Sonificateur Vibratell 1/2 pouce 
comm^fcjalise panib societe Bioblock). Pendant la sonification. un gradient compose de 15 ml 
d'eau (a 0^05% d'un : tensioactif non ionique) et de I ml d'ethanpkest injecte dans le disque du 
sedimentometre.en rotation a 8000 tpurs/min afm de cqnstituer un "step gradient". Ensuite, 0,3 
ml de la suspension de noir de carbone est injecte a la surface du gradient ; apres 
sedimentation durant 120^ min, la distribution en masse des tailles de particule et la taille 
moyenne d w (en masse) sont calculees par le logictel du sedimentometre. 

c) vitesse de desatzglomeration a: 

La vitesse de desagglomeration notee a est mesuree au test dit "test de desagglomeration aux 
ultrasons". a 10% de puissance d'une sonde de 600 watts. Ce test perniet de mesurer en continu 
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l'evolution de la taille des agglomerats de particules durant une sonification, selon les 
indications ci-apres. 

Le montage utilise est constitue d'un granulomere laser (type "Mastersizer S", commercialise 
par Malvern Instruments) et de son preparateur ("Malvern Small Sample Unit MSX1"), entre 
lesquels a ete intercalee une cellule de traitement en flux continu (Bioblock M72410) munie 
d'une sonde ultrasons (Sonificateur 1/2 pouce type Vibracell de 600 watts commercialise par 
la societe Bioblock). Une faible quantite (15 mg) de charge a analyser est introduite dans le 
preparateur avec 160 ml d'une solution aqueuse contenant 20 % en n*a$se d'ethanol, la vitesse 
de circulation etant fixee a son maximum. Trois mesures consecutives sont realisees pour 
determiner selon la methode de calcul connue de Fraunhofer (matrice de calcul Malvern 
3SSD) le diametre initial moyen (en volume) des agglomerats, note d v [0]. La sonification est 
ensuite etablie a une puissance de 10% (soit 10% de la position maxi du "tip amplitude") et on 
suit durant 8 minutes revolution du diametre moyen en volume d v [t] en fonction du temps "t" 
a raison d'une mesure toutes les 10 secondes environ. Apres une periode d'induction d'environ 
3 minutes, il est observe que l'inverse du diametre moyen en volume l/d v [t] varie lineairement 
avec le temps "t M (regime stable de desagglomeration). La vitesse de desagglomeration a est 
calculee par regression lineaire de la courbe devolution de l/d v [t] en fonction du temps "t", 
dans la zone de regime stable de desagglomeration. Elle est exprimee en jinr 1 /s. 

A titre d'exemple et de reference, le test de desagglomeration aux ultrasons ci-dessus, applique 
a une silice temoin bien connue de l'homme du metier pour sa tres haute dispersibilite (silice 
commercialisee par la societe Rhone-Poulenc sous la reference Zeosil 1 165MP), conduit a une 
vitesse de desagglomeration, notee a 0 , d'environ 1,5. 10 -3 jam* 1 /s. 


1-2. Caracterisation des compositions de caoutchouc 

Les compositions de caoutchouc sont caracterisees, avant et apres cuisson, comme indique ci- 
apres. 

a) plasticite Moonev: 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme AFNOR-NF-T43-005 
(Novembre 1980). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : le 
melange cru est moule dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. Apres une minute de 
prechauffage, le rotor tourne au sein de I'eprouvette a 2 tours / minute et on mesure le couple 
utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La plasticite Mooney (ML 
1+4) est exprimee en "unites Mooney" (UM). 

b) essais de traction: 

Ces essais permettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. lis 
sont effectues conformement a la norme AFNOR-NF-T46-002 de septembre 1988. 


On mesure en seconde elongation (i.e. apres un cycle ^accomodation) les modules secants a 
10 % d'allongement (M10), 100 % d'allongement (M100) et 300 % d'allongement (M300). 
Toutes ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de temperature et 
d'hygrometrie selon la norme AFNOR-NF-T40- 1 0 1 (decembre 1 979). 

c) pertes hvsteretiques: 

Les pertes hysteretiques (PH) sont meslirees par rebond a 60 P C au 6eme choc, et exprimees en 
% selon la relation suiyante: 

avec \V 0 : energjfe^fournie ; W 1 : energie-restituee, _ ^^zj \ ! 

dVproprietes^dynamiques: ^r> r> f h I '^^S^N., \;\ 


Les proprietes dynampques, notee§^|3* ey^|t|^^|.m§sjjrees eri^rietion de la deformation, 


exprintSe en/MPa. L'hysterese est|sx^^ 
maximum de ,t|n(5). ll!!Tfl|^l^?^ ^i'^^^, 


au\ 



II; CONDITIONS D#^M 


li-1: Caracteristiques du noir niodifie 


Comme indique pr&edemment, 1 le noir de carbon^ de rinvention esU recduvert au moins en., 
partie d'une couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium4 ; 


JRar oxyde^et/ou hydroxyd^aluminium. on entend tout com^^jd^luminium^jepondant^ aux 
irripuretes et a i'eau d'hycfratati^ suit (a et b nombres entiers 

ou fractionnaires): * ■ . ~ ' - - 

(I> Al(OH) a O b ? avec: 0 < a < 3 . et-b = (3^/2 

Une telle formule^englobe les oxydes d'aluminium purs ou alumines A1 2 0 3 (a=0), les tri- 
hydroxydes d'aluminium Al(OH) 3 (a=3), les oxyde-hydroxydes intermediaires (0<a<3), ainsi 
que leurs formes hydratees eventuelles, ou un melange de tels tri-hydroxydes et/ou oxyde- 
hydroxydes, Cette formule est donnee aux impuretes pres etant entendu que les oxydes et/ou 
hydroxydes d'aluminium presents a la surface du noir de carbone modifie peuvent comporter 
une certaine proportion d'impuretes liees au procede mis en oeuvre pour la fabrication de la 
charge. . 
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On sait de maniere generate que pour obtenir les proprietes de renforcement optimales 
conferees par une charge, il convient notamment que cette derniere soit presente dans la 
matrice caoutchouteuse sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement divisee 
possible et repartie de la fa?on la plus homogene possible. Or, de telles conditions ne peuvent 
etre realisees que dans la mesure ou la charge presente une tres bonne aptitude, d'une part a 
s'incorporer dans la matrice lors du melange avec l'elastomere et a d'autre part a se 
desagglomerer afm de se disperser de fa9on homogene dans l'elastomere. 

Cest ainsi que, de preference, la charge de Tinvention verifie au cnoins Tune des relations 
suivantes: 

- sa surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 rnVg; 

- sa taille moyenne de particules notee d^v est comprise entre 20 et 400 nm; 

- sa vitesse de desagglomeration notee a mesuree au test dit de desagglomeration aux 
ultrasons, a 10% de puissance d'une sonde de 600 watts, est superieure a 1.10 " 3 nm" 1 /s. 

Plus preferentiellement, le noir modifie verifie l'ensemble des trois relations ci-dessus, cette 
combinaison specifique de caracteristiques ajoutee a ses proprietes de surface particulieres lui 
conferant une excellente dispersibilite dans des compositions de caoutchouc dienique ainsi 
qu'un haut pouvoir renfonjant, tout en offrant a de telles compositions non seulement des 
proprietes d'hysterese et d'adherence ameliorees, mais encore une conductivity electrique 
elevee. 

La dispersibilite intrinseque d'une charge peut etre evaluee a l'aide du test de desagglomeration 
decrit au chapitre I precedent, par mesure de la vitesse a de desagglomeration aux ultrasons. 
On a constate que pour une vitesse de desagglomeration a superieure a 1 . 10 " 3 \im "'/s, le noir 
modifie de invention presente une bonne dispersibilite, c'est-a-dire que peu d'agglomerats 
microniques sont observes par reflexion en microscopie optique sur une coupe de composition 
caoutchouteuse. 

Plus preferentiellement encore, pour une dispersion encore meilleure de la charge dans la 
matrice de caoutchouc dienique, et done pour un renforcement optimal, le noir modifie verifie 
au moins Tune des relations suivantes: 

- sa surface specifique BET est comprise dans un domaine de 50 a 300 nr/g; 

- sa taille moyenne de particules d^. est comprise dans un domaine de 30 a 200 nm; 

- sa vitesse de desagglomeration a est superieure a 1,5. 10" 3 iinv 1 /s. 

De telles caracteristiques sont particulierement avantageuses notamment lorsque l'invention 
est mise en oeuvre pour la fabrication de pneumatiques presentant une faible resistance au 
roulcment. 

Le noir de carbone de Tinvention, grace a sa couche alumineuse de surface, presente en outre 
une reactivate de surface elevee, i.e. un taux eleve de fonctions de surface (Al-OH) reactives 
vis-a-vis de I'agent de couplage, ce qui est particulierement favorable aux proprietes 


mecaniques des compositions de caoutchouc, c'est-a-dire a la fonction de renforcement 
remplie par la charge. 


De preference, le taux d'aluminium (de l'element Al) present a la surface du noir de carbone 
modifie est superieur a 0,25%, plus preferentiellement superieur a 0,5% (% en masse 
determine par analyse chimique). Avantageusement, ce taux d'aluminium est ajuste dans un 
domaine compris entre 0,5% et 5%. 


H-2. Svnthese d&rioir modifie | f jp |3? ^ * \,\ 

Le noir , de carbone de l|njenfion est susceptible d'etre obteriu sdon1in ? procede les 
etape^^principal^suivantes: ^ r j " ; %^<? *\\ 

a)^^^impregne toirt : .d|aiSrd le noir de carbone B'uneguspension collpidale fbrmee par 

\ 


hvdrolyse d'une solution alco'olique d'alkoxvde d'aluminiuim; ~\ 


v .. . .v 



' couche adHerente d'oxyde et/o&lw^ 

mie noirs de carbone de denart conviennentjtous les noirs de; 



carbone, notariiment les nbirs 



dans les jpneumatiques t et 
Itexem 
1^375. 


es. A titre|d'texempl 


£xemples non 


Par suspension eolioidale?oi^ de^phase solide dans 

un liquide dprit la, taille des objets solides est inferipure auimicronietre ;,pqu formation de 
la suspension collojfdale d^mpregnatibn; : bh : dissbut ^sousfjagttati&% l'.alkoxyde 
d'aluiriinium dans I'alcobl selectionne; par exemple- le ^thar^ les, 
differents isomeres du s butanoK puis on hydrolyse le tout par addition^d'eau. 7 \ 

L'alkoxvde d'aluminium utilise est de preference un alkoxvdefd'aiuminium coniportant de 1 a 
6 atonies de carbone, par exeriiple^^^^ un (iso)propoxyde^ou les 

butoxydes d'aluniinium. ou un melange ^ die deux oii plus de ces composes:; ' // 

L'etape d'impregnation speut etre conduite a la temperature/ ambiante (20°C) ou a une 
temperature superieure/par exemple entre 3Q°C et 65°C selon la nature de I'alcool ou des 
alcools utilises, bien sur inferieure a la temperature d'ebullition de la. suspension, etant entendu 
que la temperature choisie peut etre proche de cette temperature d'ebullition. La duree 
d'impregnation est choisie suffisamment longue. de queiques minutes a plusieurs heures selon 
les cas, afnvde creer des interactions physico-chimtques suffisantes entre la surface du noir de 
carbone et le compose a base d'aluminum. 

De preference, dans le procede con forme a Tinvention, la suspension colloYdale d'impregnation 
comporte dc 1'actde nitrique utilise a la fois.cn tant que catalyseur d'hydrolyse de la solution 
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d'alkoxyde et en tant qu'agent peptisant pour la suspension colloidale. Apres reaction, l'acide 
nitrique sera elimine par lavage a l'eau du noir impregne. 

L'elimination du solvant alcoolique, apres impregnation du noir de carbone, peut etre realisee 
par tout moyen approprie, par exemple par evacuation sous vide, sous agitation. 

L'etape de traitement thermique est conduite de preference sous gaz inerte, par exemple sous 
argon, la temperature de traitement etant de preference comprise entre 100°C et 900°C, plus 
preferentiellement entre 150°C et 850°C. De maniere generate, plus cette temperature de 
traitement est elevee, plus la formule (I) definie precedemment se "deplace" de I'hydroxyde 
vers 1'oxyde (diminution de a et augmentation de b) ; un traitement a une temperature de 800- 
850°C par exemple, conduira a une couche alumineuse essentiellement constitute d'alumine 
(AI 2 0 3 ). 

L'homme du metier saura ajuster les differents parametres du procede ci-dessus en fonction 
des conditions particulieres de mise en oeuvre de l'invention, a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent. ✓ 


III. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 

HM. Svnthese du noir modifie 

La svnthese est realisee conformement aux indications donnees au paragraphe II-2 du chapitre 
II precedent, selon les conditions particulieres qui suivent, 

a) preparation de la solution d'impreenation: 

Dans un premier temps. 8,0 g d'isopropoxyde d'aluminium (Al(OCH(CH3)2)3 a 98% 
commercialise par la societe Sigma) sont dissous dans 200 ml Methanol anhydre par agitation 
magnetique a 500 tours/min a une temperature de 60°C ; au bout d'une heure, on ajoute 42A g 
d'eau demineralisee et on maintient l'agitation a 60°C ; deux heures plus tard, on ajoute 10 ml 
d'acide nitrique concentre (a 53%) et on abaisse progressivement la temperature jusqu'a 
temperature ambiante, en laissant ainsi l'agitation pendant I2h. On obtient ainsi une 
suspension colloidale, par hydrolyse de la solution alcoolique d'isopropoxyde d'aluminium. 

b) impreunation du noir de carbone: 

40 g de noir de carbone N234 sont places dans le ballon d'un evaporateur rotatif (Rotavapor 
R-124 de Buchi commercialise par la societe Bioblock). La temperature du bain est fixee a 
50°C et la vitesse de rotation a 80 tours/min (temps "t" = 0). Apres 55 min d'agitation (soit 
t=55min), on ajoute un tiers de la solution d'impregnation. un autre tiers a t=85 min, et enfin le 
dernier tiers a t=l 15 min. On maintient ainsi l'agitation durant environ trois heures, puis on 
fait le vide (t=5h) pour evacucr 1'exces de solvant alcoolique; apres 30 minutes, la temperature 


du bain est fixee a 60°C et on poursuit ainsi l'agitation sous vide jusqu'a t=7h, pour une 
evacuation complete du solvant. Le noir de carbone ainsi impregne est alors retire du ballon, 
place dans une etuve sous vide (200 mm de Hg) et seche a 100°C pendant une nuit. Le noir 
ainsi traite est ensuite extrait par I'eau durant 48 heures au Soxhlet, puis seche a nouveau dans 
les memes conditions. 

c) traitement thermique: 

Le noir de carbone^est ensuite place dans un four tubulaire (typerQarbolite CTF 15/75 610 
commercialise^par la societe Osi)^ sous |lux d|ar^om (200 ml/min)^ ppis soumis au cycle 
thermique, suivant: 30^rriin a 200^G- - piuis 1 ^eure M/8Qp^G ;j> les rampesxde montee en 
temperature sont fixeek^l 6°C/min. ^ V £ ^ 

//" <i\>'^ . # . 

Lescaracteristiques du noir de carbo ne icdafoim ainsi obtehu^sont resumees dans 

le ' tableau, l*:w0n note qu^J^^t lie des particuless riesrp^ 

.rapport ^noir de departfmais quejsa surfac&p 1 ^ ~"~**&*'S*~"*<>~* o,y^^^ Ak wi„ e 

de 50%. Le tauy d|aluminium es|^§leve^idN 
cendres,mesure. /$ \^% J^'I^L 



D ! autre'part/la^vitesse 
fixee de 1. 10 l§f|.im " l /s 

ftGomme parti&iilierement . k «*o M «wt V o« K w* ^^*w^>*^-* ^~ t . 


enreaistree sur une silice.temoin ha&tementSispe^ Lj&nbir de carbone 

N234 de depart presente a]2x iiltrasons, une 

Vitesse a particulierement eleVee de 17.10 '&'\im$i/$:%£ £ '*.tv?i &i J "T? 


III-2. Essais en compositions de caoutchouc , 0 m ^'' J ' : > ■ ; 

On compare ci-apres^x;^^ a la fabrication. 

d'envejoppes de pneumatiques ou de bandes de roulement. L'elastoniere, SBR (copoly.mere de 
sstyreia£?buta^ en solution, comprend 25% de^styrene, 58%;^de motifs 

^polybutadienp 1-2 et 23v% de^niotifs polybutadiene 1-4 trans^i ; 

Pour la preparation des compositions,, on prbcede de Jamaniere comiue suivante: on^introduit 
I'elastomere dienique dans un melangeur interne rempli a 75 % et dont la temperature est 
d'envirou 70°C, puis, apres un temps approprie de malaxage/ par^exemple de l'ordre de 1 
minute, on ajoute tous les-autresingredient^a rexceptibn dii systeme de Vulcanisation. On 
conduit alors un travail thermomecaniqu^ d'tine duree de 5,5 minutes environ, avec une vitesse 
moyenne des palettes de 70 tours/min. On reeupere le melange ainsi obtenu puis on ajoute le 
systeme de vulcanisation sur un melangeur externe (homo-finisseur) a 30°C. La vulcanisation 
est cffectuee a 150°C pendant 40 min. 


Les 2 compositions testees sont identiques aux differences pres qui suivent: 
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- composition Nol: charge renfor9ante conventionnelle constituee par le noir de carbone 
N234 non traite (ternoin); 

- composition No2: charge renforsante constituee exclusivement par le noir de carbone 
N234 modifie conforme a l'invention, auquel est associe un agent de couplage pour 
assurer la liaison entre la couche alumineuse presente a sa surface et l'elastomere. 

L'agent de couplage utilise ici est du tetrasulfure de bis(3-triethoxysilylpropyl), de formule 
[(C?H50)3Si(CH2)3S2]2« commercialise par la societe Degussa sou§~la denomination Si69 ; 
il a ete introduit a un taux correspondant a une couverture de surface d'environ 9,6.10 " 7 
mole/m 2 de noir de carbone modifie. 

Les tableaux 2 et 3 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
(tableau 2 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres 
cuisson (tableau 3). L'etude de ces differents resultats conduit aux observations suivantes: 

- , la valeur de plasticite Mooney apparait legerement plus basse sur^la composition 
No2 comportant le noir modifie que sur la composition ternoin Nol, resultat en tout cas 
revelateur d'une tres bonne aptitude a la mise en oeuvre a cru de la composition No 2; 

la composition No2 presente des valeurs de modules, notamment de modules 
Ml 00 et M300 indicateurs de maniere connue de la qualite de renforcement, qui sont au 
moins egaux sinon superieurs a ceux obtenus sur la composition ternoin Nol; 

la composition No2 presente en outre des proprietes hysteretiques tres 
avantageuses, comparees a celles observees sur la composition chargee de noir de 
carbone conventionnel ; on observe une diminution tres sensible des pertes par rebond 
(PH), de la non-linearite AG * et de tan(5) max . 

En resume, de maniere inattendue, Tutilisation du noir modifie permet d'ameliorer tres 
sensiblement les proprietes d'hysterese, sans affecter les proprietes de mise en oeuvre a cru et 
celles de renforcement apres cuisson. Ces resultats laissent presager a la fois une bonne 
aptitude de resistance a Tusure et une resistance au roulement particulierement basse pour des 
bandes de roulement de pneumatiques comportant une composition conforme a l'invention, 
tout en garantissant a ces bandes de roulement une conductivity electrique satisfaisante. 


Les noirs modifies de ('invention offrent ainsi une alternative a Temploi de noirs de carbone 
conventionnels, de silices hautement dispersibles, voire de noirs de carbone recouverts d*une 
couche siliceuse. 


Tableau 1 



""""•N234: 

N234 modifie 

Cendres825°C/air(%) 

0.06 

-3,24 

„,<•>"' TauxAlC&K 5 r 

- s0..03 s .. 

. . .. 

" DensiteH^(gM) 1 f 


* 2.0329 v ^ , 

SufaceBEtimVg) 

117 $; 1 

/!/lS3 

\\"dw(nm) 

65 

* |68" ^ 


^.,;p:pi'74 

0:b03W 

'.^ fft Ta 


, Ifrumero de la composition 



v SBR(1)1||.1I 


100 % 

N234 mm 


fitest " w 

N234 modifif 3 f 


fHI 50 ! 


sstw^ "^5? fsJsf? 

Sit 5 



mri 3 

: Atjdeftl'arique. •;.< ; . 






I DPGi(3) ; ;/ 

\ o;5 . . 5 


?V- , ..<- Soufre 

x . - ; i.'-"i-:s 


■„>• CBS (4) 




( l^of^Kincrc ^ ■ - : : ■ ' 

(2) N-i Jdimethylbutyi N-phcnylparaphenylcncdiamine 

(3) .Diphcny lguanidi nc 

(4) N^xlohe\yl-2-ben20thiazylsulfena 

> * Tableau 3 


Numero de la composition 

I 

■■■ >' 2 

Plasticite (UM) ■ 

"106 ■:. 

101 •'•*' 

M10(MPa) 

6.41 

6.-27' 

MiOO(MPa) 

5.32 - 

' 5.68 

M300(MPa) 

14:09 

14.25 

PH (%) 

31.6 

28.1 

AG*(MPa) 

4.81 

3.20 

tanCS)^ 

0.345 

0.291 
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REVENDICATIONS 


1 . Noir de carbone capable de renforcer des compositions de caoutchouc dienique destinees 
a la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, caracterise en ce qu'il est recouvert au moins en 
partie d'une couche d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium. 

2. Noir de carbone selon la revendication 1 dont la surface specgrque BET est comprise 
entre 30 et 400 m 2 /g. 

3. Noir de carbone selon Fune quelconque des revendications 1 ou 2 dont la taille moyenne 
de particules notee d w est comprise entre 20 et 400 nm. 

4. Noir de carbone selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dont la vitesse de 
desagglomeration notee a mesuree au test dit de desagglomeration aux ultrasons, a 10% de 
puissance d'une sonde de 600 watts, est superieure a 1 . 10" 3 \xttr l /s. ^ 

5. Noir de carbone selon la revendication 4, caracterise en ce qu'il verifie au moins Tune 
des relations suivantes: 

- sa surface specifique BET est comprise dans un domaine de 50 a 300 m 2 /g; 

- sa taille moyenne de particules est comprise dans un domaine de 30 a 200 nm; 

- sa vitesse de desagglomeration a est superieure a 1 ,5. 10" 3 jinr 1 /s. 

6. Noir de carbone selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
son taux d'aluminium de surface est superieur a 0,25%, plus preferentiellement superieur a 
0,5%. 

7. Procede pour recouvrir au moins en partie un noir de carbone d'une couche adherente 
d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium comportant les etapes consistant a: 

a) - impregner le noir de carbone d'une suspension colloidale formee par hydrolyse 
d'une solution alcoolique d'alkoxyde d'aluminium; 

p) - apres elimination du solvant alcoolique, traiter thermiquement le noir ainsi 
impregne de maniere a transformer la couche alumineuse presente a sa surface en une 
couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium. 

8. Procede selon la revendication 7 ? caracterise en ce que Talkoxyde d'aluminium est un 
alkoxyde comportant de 1 a 6 atomes de carbone, choisi de preference parmi le methoxyde, 
Tethoxyde, l'(iso)propoxyde et les butoxydes d'aluminium, ou un melange de deux ou plus de 
ces composes. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que la 
suspension colloidale comporte de l'acide nitrique en tant que catalyseur d'hydrolyse de la 
solution d'alkoxyde et agent peptisant pour la suspension colloidale. 


10. Noir de carbone susceptible d'etre obtenu par un procede selon l'une quelconque des 
revendications 7 a 9. 

11. Utilisation a titre de charge renforgante, dans une composition de caoutchouc dienique 
utilisable pour la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, d'un noir de carbone conforme a 
Tune quelconque des revendications 1 a 6, ou 10. 
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